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МОДИфІКУВАННя пОВеРхНІ пОЛІАКРИЛОНІТРИЛьНИх  
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пОЛІМеРИЗАЦІєю фУНКЦІОНАЛьНИх МОНОМеРІВ
Розроблено методики модифікування поверхні поліакрилонітрильних мембран гідрофільними мо-
номерами шляхом УФ-ініційованої прищепленої полімеризації та встановлено залежність ступеня 
прищеплення мономерів від параметрів модифікування. Досліджено транспортні та функціональні 
властивості отриманих мембран. Методом ІЧ-спектроскопії підтверджено прищеплення мономе-
рів до поверхні мембран. Проведені дослідження є важливим підгрунтям для подальшого модифіку-
вання поліакрилонітрильних мембран та надання їм додаткових функцій.
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Вступ
Мембранні технології широко й успішно за-
стосовуються у різних галузях промисловості, 
водопідготовці, очищенні стічних вод, медицині 
та ін. Перевагою цієї технології є її висока ефек-
тивність, простота у використанні, економіч-
ність і екологічність [1]. Продуктивність та се-
лективність мембранних установок значною мі-
рою залежить від властивостей полімеру, з якого 
отримана мембрана. Більшість полімерних мате-
ріалів неполярні, мають гідрофобну та хімічно 
інертну поверхню, що є причиною адгезії моле-
кул речовин у процесі фільтрації, утворення та 
стабілізації осаду на поверхні тощо [2]. Також 
під час роботи фільтраційних установок на по-
верхні мембрани разом із продуктами розділен-
ня осідають мікроорганізми, які активно роз-
множуються і формують на її поверхні біоплівку 
[3]. Внаслідок цього знижується продуктивність 
мембран, руйнується її селективна поверхня і 
відбувається забруднення очищеної води про-
дуктами життєдіяльності мікроорганізмів [4]. 
Біомедичне використання полімерних матеріа-
лів також ускладнюється такими небажаними 
проявами, як адсорбція білків і клітинна адгезія, 
невисока біосумісність поверхонь традиційних 
полімерів [5]. Тому для вирішення цих проблем 
інтенсивно розвиваються дослідження, спрямо-
вані на модифікування безпосередньо селектив-
ної поверхні для отримання полімерних мемб-
ран із додатковими функціями і покращеними 
фізико-хімічними характеристиками [6; 7]. Най-
більш універсальним методом поверхневого мо-
дифікування мембран є УФ-ініційована прище-
плена полімеризація. Він має такі переваги, як 
контрольоване ковалентне приєднання поліме-
рів та високу щільність їхніх прищеплених лан-
цюгів на поверхні мембрани, що забезпечує три-
валу хімічну стабільність прищепленого поліме-
ру [8]. Прищеплення мономерів дає змогу, з 
одного боку, гідрофілізувати поверхню ПАН 
мембрани, а з іншого – слугувати активними 
центрами для зв’язування та утримання функці-
ональних груп білків, ферментів, антибактері-
альних сполук. Перспективними сполуками для 
монофункціоналізації поверхні є акрилова (АК) 
[8] або метакрилова (МАК) кислота, після при-
щеплення яких на полімерній поверхні утворю-
ються негативно заряджені карбоксильні групи; 
вінілпіролідон (ВП), який  може формувати міц-
ний комплекс із йодом (йодофор) [9]; гліцидил-
метакрилат (ГМА), що містить епоксидну групу, 
яка хімічно зв’язує карбонові кислоти, аміни, 
феноли, кетони, галогенпохідні тощо [10]; сти-
рол сульфокислота (ССК), 3-сульфопропілакри-
лат натрієвої солі (СПАС), які містять негатив-
нозаряджені сульфогрупи, що ефективно гідро-
філізують поверхню та можуть слугувати 
активними центрами для утворення зв’язків, 
[2-(акрилоїлокси)етил]триметиламмоніум хло-
рид (АОЕТА) та (вінілбензил)-триметил-
амоніум хлорид (ВБТАХ), які містять у своїй 
структурі четвертинний азот, що ефективно гід-
рофілізує поверхню, надає їй заряд та виявляти 
бактерицидні властивості.
Одним із перспективних матеріалів для отри-
мання полімерних мембран із додатковими функ-
ціями є поліакрилонітрил (ПАН) через простоту 
активування його поверхні, хімічну стійкість та 
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дешевизну [11]. Крім того, ПАН мембран власти-
ва біологічна сумісність, завдяки чому вони ши-
роко використовуються в різних галузях медици-
ни, наприклад, для гемодіалізу [12].
Метою нашої роботи було розробити методики 
модифікування ПАН мембран гідрофільними мо-
номерами для отримання мембран із додатковими 
функціями. 
Матеріали та методи
Були використано поліакрилонітрильні мемб-
рани, отримані методом інверсії [13]. Для модифі-
кування мембран використовували ініціатор  полі-
меризації бензофенон (БФ),  мономери [2-(акрило-
їлокси)етил]триметиламоніум хлорид (АОЕТА), 
(вінілбензил)-триметиламоніум хлорид (ВБТАХ), 
стиролсульфокислоту (ССК), 3-сульфопропіла-
крилат натрієвої солі (СПАс), акрилову кислоту 
(АК), N-вініл-2-піролідон (ВП), гліцидилметакри-
лат (ГМА) (Aldrich, Німеччина).
Модифікування мембран проводили у дві 
стадії: на першій стадії мембрани  витримува-
ли у спиртовому розчині ініціатора бензофе-
нону концентрацією 1–6 % (мас) протягом 
5–40 хв при кімнатній температурі; на другій 
стадії на мембрани прищеплювали мономер 
концентрацією 1–30 % (мас) шляхом УФ-
ініційованої прищепленої полімеризації про-
тягом 5–40 хв при температурі 40±5º С в ат-
мосфері аргону. Після закінчення реакції 
мембрани відмивали у дистильованій воді 
протягом 6 год.
Для дослідження транспортних характе-
ристик  використовували стандартну цилін-
дричну комірку непроточного типу Amicon 
8200 (виробництво Millipore Corporation, 
США). Об’ємний потік води крізь мембрану 
(J
v
, л/(м2·год) розраховували за формулою: 
J
v  
= 
V
S τ
D
⋅ D
,
де ΔV – об’єм фільтрату, що пройшов крізь 
мембрану площею S за час Δτ .
Коефіцієнт затримування поліетиленгліколю 
(ПЕГ 35000) мембраною (R,%) розраховували за 
формулою:
R,% = (1-
ф
в
С
С
)·100%,
де С
ф 
– концентрація речовини у фільтраті, 
г/дм3 ;
С
в 
– концентрація речовини у початковому 
розчині, г/дм3 .
Гідрофільність мембран вивчали шляхом ви-
мірювання крайових кутів змочування за мето-
дом сидячої краплі [8]. 
Наявність прищеплених полімерів дослі-
джували на початкових та модифікованих 
мембранах методом ІЧ-спектроскопії з Фур’є 
перетворенням методом багаторазового пору-
шеного повного відбиття (МБППБ) спектро-
метр TENSOR-37, Bruker. 
Вимірювання поверхневого заряду 
(ξ-потенціал мембран) проводили на електрокі-
нетичному аналізаторі (EKA, Anton Paar GmbH) 
відносно 1٠10-3 M розчину KCl.
Результати та обговорення
Фотоініційована прищеплювальна полімери-
зація функціональних мономерів на поверхні 
гідрофобних мембран, дає можливість, з одного 
боку, гідрофілізувати їхню поверхню (у т. ч. по-
верхню пор), в результаті чого зменшується 
схильність мембрани до забруднення (білками, 
гуміновими речовинами тощо), а з другого – на-
дати мембранам додаткових розділювальних ха-
рактеристик за рахунок утворення на поверхні 
тих чи інших функціональних груп [8]. 
Значний інтерес викликають вінілові моно-
мери завдяки наявності реакційноздатного по-
двійного зв’язку та функціональної групи (кар-
боксильна група для АК,  гетероцикл з атомом 
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нітрогену, що входить до складу амідної групи 
для ВП, епоксидної групи для ГМА, четвертин-
ного атома нітрогену в АОЕТА і ВБТАХ, суль-
фовмісні ССК та СПАс). 
Прищеплення мономерів, у тому числі гідро-
фільних вінілових, залежить від низки факторів, 
які впливають на ступінь модифікування мемб-
рани та кількісні й якісні характеристики ново-
утвореної мембрани, а також таких чинників, як 
концентрація ініціатора та його кількість на по-
верхні мембрани, концентрація мономера у мо-
дифікувальному розчині та тривалість УФ-
ініційованої кополімеризації (табл. 1). 
На ефективність прищепленої кополімериза-
ції впливає тривалість її проведення. Насичення 
кожного мономера досягається на певній межі 
(так само, як і концентрації), після чого збіль-
шення тривалості обробки не впливає на кіль-
кість прищепленого кополімеру (табл. 2). Таке 
явище пов’язане зі збільшенням в’язкості утво-
реного кополімеру на поверхні та гомополімеру 
в розчині, в результаті чого нові порції макромо-
лекул не здатні дифундувати до поверхні. Важ-
ливо брати до уваги всі фактори, оскільки їхній 
вплив один на одного в кожному конкретному 
випадку призводить до утворення унікальної 
мембрани. 
Як відомо, внаслідок УФ-ініційованої прище-
пленої полімеризації спостерігається падіння 
продуктивності мембрани. Це може бути 
пов’язане із зменшенням ефективного радіусу 
пор внаслідок прищеплення полімерних ланцю-
гів до поверхні мембрани та пор. Таким чином, 
ступінь модифікування мембран мономерами 
можна характеризувати за зміною об’ємного по-
току води крізь мембрану до і після модифіку-
вання (рис. 1).
Як видно з рис. 1, об’ємний потік води крізь 
модифіковані мембрани зменшується незалежно 
від хімічної природи та функціональних груп 
мономера. 
Також про ефективність модифікування може 
свідчити зростання коефіцієнта затримування 
мембран щодо розчинів калібрантів.  Як видно з 
рисунку 2, коефіцієнт затримання ПЕГ 35 000 
модифікованими мембранами зростає для всіх 
полімерів, але по-різному. Це залежить від моле-
кулярної маси мономера, структури молекули. 
Таблиця 1. Вплив концентрації розчину мономера (С
х
,) на ступінь прищеплення полімеру (С
пх
), %
С
мономера
  СП 
ПАК
  СП 
ПВП
  СП 
ГМА
  СП 
АЕОТА
СП 
ВБТАХ
 СП 
ССК
СП 
СПА
0 0 0 0 0 0 0 0
1 8,1 1,8 3,8 0,3 0,5 2,0 1,0
3 8,0 3,8 3,8 0,7 1,4 2,4 1,6
10 5,7 6,0 3,6 1,0 2,0 2,9 2,0
20 6,1 6,7 - - - - -
25 6,1 7,3 - - - - -
30 - 7,4 - - - - -
Примітка: тривалість прищепленої полімеризації – 10 хв, концентрація БФ – 1 %, «-» – переважає гомополімеризація 
в розчині.
Таблиця 2. Вплив тривалості полімеризації (Т, хв) на ступінь прищеплення полімеру (Спх ), %
т
мономера
 СП 
ПАК
 СП 
ПВП
 СП 
ГМА
 СП 
АЕОТА
СП 
ВБТАХ
 СП 
ССК
СП 
СПАс
0 0 0 0 0 0 0 0
5 6,0 1,3 0 0,5 1,1 2,4 1,9
10 8,1 2,9 0,5 1,0 2,0 2,9 2,0
15 11,9 6,0 1,5 1,0 2,0 2,9 2,0
20 11,9 6,7 2,8 - - 2,9 2,0
25 12,0 7,3 - - - - -
30 12,2 8,5 - - - - -
Примітка: С
БФ
 = 1 %, С
ПАК 
= 1 %, С
ПВП  
= 10 %, С 
ГМА
 = 1 %, С
АЕОТА 
= 10 %, С
ВБТАХ 
= 10 %, С
ССК 
= 10 %, С
СПАс 
= 10 %, 
«-» – переважає гомополімеризація в розчині.
Рис. 1. Об’ємний потік води крізь ПАН мембрани 
залежно від модифікатора
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Так, у мембран, модифікованих АК, ВП та ГМА, 
спостерігається суттєве зростання селективнос-
ті внаслідок того, що на поверхні мембрани або 
в її порах утворюються макромолекули, які здат-
ні розміщуватися всередині пори та перекривати 
її, і, таким чином, зменшувати ефективний раді-
ус пор (рис. 2). 
У той же час, молекули АЕОТА, ВБТАХ, ССК 
та СПАс містять у своїй структурі групи, які мо-
жуть перешкоджати вільному просуванню на-
ступних молекул мономерів (екранувати) для 
утворення полімерного ланцюга. У такому випад-
ку відбувається лише прищеплення молекул мо-
номера до поверхні без зростання ланцюга, пори 
мембрани не перекриваються полімерними лан-
цюгами і селективність зростає тільки на 15 %. 
Структурні зміни на поверхні мембрани ви-
значали методом ІЧ-спектроскопії. На ІЧ-
спектрах ПАН мембран, модифікованих ПВП, 
на поверхні мембрани з’являється смуга погли-
нання 1655 см-1 , яка відповідає коливанням амід-
карбонільної групи в кільці N-вініл-2-піролідону, 
і 1713 см-1, що є типовою для ароматичних спо-
лук С-Н і С=О. На ІЧ-спектрах поверхні мемб-
ран, модифікованих АК, з’являється смуга по-
глинання 3423,10 см-1, що відповідає валентним 
Рис. 3. ІЧ-спектри модифікованих ПАН та початкової мембран
Рис. 2. Коефіцієнт затримання ПЕГ 35000  
для ПАН мембран
Потворова Н. В., Вакулюк П. В., Юхименко Н. М., Бурбан А. Ф. Модифікування поверхні поліакрилонітрильних мембран... 29
коливанням О-Н зв’язку, смуга 1727,82 см-1, яка 
відповідає валентним коливанням С=О зв’язку 
карбоксильної групи, смуга 1358,87 см-1 дефор-
маційних коливань О-Н карбоксильної групи. 
Зникнення N≡С- смуги поглинання 2240 см-1, 
яка відповідає за коливання нітрильної групи, 
зумовлено зменшенням кількості нітрильних 
груп на поверхні мембрани. Для підтвердження 
наявності на поверхні ПАН мембрани ПГМА з 
епоксидною групою, на ІЧ-спектрах з’являється 
смуга поглинання при 983 см-1 , яка відповідає 
валентним коливанням зв’язків С-О епоксидної 
групи ПГМА. Для мономерів із позитивно заря-
дженим азотом чи сульфогрупою на ІЧ-спектрах 
пік валентних коливань 3300 см-1 групи N-H 
зменшується. В аміновмісних мономерах коли-
вання четвертинного азоту накладаються на ко-
ливання нітрильних груп вихідного полімеру. В 
сульфурвмісних мономерах коливання S=O, 
смуга 1070 см-1 накладається на валентні коли-
вання групи С-N, 1020 см-1. Для стиролсульфо-
кислоти характериним є поява мультиплету в 
смузі 1550 см-1 (рис. 3).
Гідрофілізацію одержаних мембран вивчали 
вимірюванням крайових кутів змочування її по-
верхні водою методом сидячої краплі (рис. 4). 
Як видно з рисунку 4, отримані результати вка-
зують на істотну гідрофілізацію поверхні моди-
фікованих мембран незалежно від хімічної при-
роди та функціональних груп мономера. 
Ефективність модифікування ПАН мембран 
мономерами вивчали за зміною значення 
ξ-потенціалу поверхні мембран (рис. 5). Вста-
новлено, що модифікована ПАН мембрана змі-
нює початкове значення електроповерхневого 
заряду мембрани від -11,2 мВ до -19,28 мВ. Та-
кий результат свідчить про наявність великої 
кількості карбоксильних груп на поверхні мемб-
рани. Для модифікованих ПВП та ПГМА мемб-
ран значення електроповерхневого заряду мемб-
рани залишилося сталим. Для полімерів ПАОЕ-
ТА та ПВБТАХ, які містять у своїй структурі 
позитивно заряджений атом нітрогену, значення 
ξ-потенціалу поверхні мембран змінилося від 
-11,2 мВ до +4,5 мВ та +6,2 мВ відповідно. Що-
до поверхні, модифікованої сульфовмісними по-
лімерами, її ξ-потенціал стає більш негативним: 
до -15 мВ для ССК та -15 мВ для СПАс.
Висновки
Отже, в результаті виконаної роботи було 
розроблено методики отримання гідрофільних 
заряджених ПАН мембран шляхом УФ-
ініційованої прищепленої полімеризації віні-
лових мономерів. Встановлено, що ступінь 
прищеплення мономерів залежить від концен-
трації ініціатора, мономера та тривалості при-
щеплення. Доведено, що наявність прищепле-
ного полімеру впливає на транспортні та фізи-
ко-хімічні характеристики отриманих 
мембран. Показано, що отримані на поверхні 
полімери є ефективним для подальшого моди-
фікування мембрани функціональними речо-
винами – бактерицидами, біосумісними речо-
винами, ферментами тощо.
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SURFACE MODIFICATION OF POLYACRYLONITRILE MEMBRANES BY UV-
INDUCED GRAFT POLYMERIZATION OF FUNCTIONAL MONOMERS
The methods of UV-induced graft polymerization of hydrophilic monomers on the serfice of 
polyacrylonitrile  membranes is developed. Transport and functional properties of the membranes is 
investigated. Grafting of monomers to the membrane surface i proved by IR-spectroscopy. Research in work 
is an important basis for further modification polyacrylonitrile membranes with additional functions.
Keywords: surface modification, UV-induced graft polymerization, polyacrylonitrile membranes, 
functional monomers.
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